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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for desulfating a nitrogen oxide adsorber (4) of an exhaust gas purifi- 
cation facility for a combustion device by means of desulfating phases carried out from time to time by a corresponding desulfating 
control unit. According to the invention, the carbon monoxide content and/or the lambda value of the exhaust gas flow exiting the 
nitrogen oxide adsorber is detected during the corresponding desulfating phase. The desulfating control unit (2) takes into account 
a local maximum (M) occurring in the detected temporal course of the carbon monoxide content or a flank (F) descending from a 
temporary plateau value (P) occurring in the detected temporal course of the lambda value as a criterion for ending the desulfating 
phase. 

(57) Zusammenfassung: Die Vorrichtung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Desulfatierung eines Stickoxi- 
dadsorbers (4) einer Abgasreinigungsanlage fur eine Verbrennungseinrichtung minels von Zeit zu Zeit von einer entsprechenden 
Desulfatisierungssteuereinheit durchgefuhrter Desulfatisierungsphasen. Erflndungsgemass wird wahrend der jeweiligen Desulfa- 
tisierungsphase der Kohlenmonoxidgehalt und/oder der Lambdawert des den Stickoxidadsorber verlassenden Abgasstroms erfasst 
und von der Desulfatisierungssteuereijiheit (2) ein tm erfassten zeitlichen Verlauf des KohlenmonoxidgehaJtes auftretendes lokales 
Maximum (M) bzw. eine im erfassten zeitlichen Verlauf des Lambdawertes auftretende, von einem temporaren Plateau wen (P) aus 
abfallende Flanke (F) als Kriterium fur eine Beendigung der Desulfatisierungsphase herangezogen. 



BNSDOCID: <WO 0100976A1_I_> 



WO 01/00976 Al 




Zur Erktarimg der Zweibitchsiaben-Codes. unci der anderen 
Abkiirzungen n'ird auf die Erkiarungen {"Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations" j am An fang jeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette venviesen. 



BNSDOCID: <WO 0100976A1_I_> 



WO 01/00976 



PCT/E POO/04086 



Verfahren und Vorrichtung zur Desulf atisierung • 
eines St ickoxidabsorbers 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Desulf atisierung eines S tickoxidadsorbers ei- 
ner Abgasreinigungsanlage fur eine Verbrennungseinrichtung 
mittels von Zeit zu Zeit durchgef uhrter Desul f at isierungs- 
phasen . 

Es ist bekannt, in Abgasreinigungsanlagen fur vorwiegend 
mager betriebene Verbrennungseinrichtungen, wie sogenannte 
Magermotoren von Kraf t f ahr zeugen, Stickoxidadsorber vorzu- 
sehen, meist in Form sogenannter Stickoxidadsorberkatalysa- 
toren. In Magerbetr iebsphasen der Verbrennungseinrichtung, 
wahrend denen meist eine erhohte S t ickoxidkonzentrat ion im 
Abgas vorliegt, werden die Stickoxide im Stickoxidadsorber 
adsorptiv zwischengepeichert , uberwiegend in Nitratform. 
Spatestens wenn der Stickoxidadsorber seinen vollen Bela- 
dungsgrad erreicht hat, wird er vom Adsorptionsbetr ieb auf 
Desorptionsbetrieb umgestellt, in welchem die zwischenge- 
speicherten Stickoxide wieder desorbiert und anschliefiend 
z.B. in einer Redukt ionsreakt ion zu Stickstoff umgewandelt 
werden konnen. Dazu wird unter anderem der Betrieb der Ver- 
brennungseinrichtung von mager auf fett umgestellt, wobei 
% wie ublich unter Mager- bzw. Fettbetrieb ein Betrieb mit 
oberhalb bzw. unterhalb des s tochiometr i schen Wertes eins 
liegendem Luft/ Kraf tstof f -Verhaltnis X, auch Luftverhalt- 
nis genannt, des in der Verbrennungseinrichtung verbrannten 
Luft/Kraf tstof f-Gemischs zu verstehen ist. 
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Eine bekannte Schwierigkeit solcher Anlagen besteht darin, 
daft aufgrund von Schwefel, der in ublichen Kraftstoffen und 
Motorolen enthalten ist, Schwef eldioxid im Abgas vorliegt, 
das durch Sulf atbildung zu einer Schwef elvergi ftung des 
Stickoxidadsorbers fuhren kann, die dessen Stickoxid- 
Speicherkapazitat mit der Zeit herabsetzt. Es ist daher be- 

i — . ^> -»- c +- l l, ^ x, -; ^-v, , ~j . j — j 

ivil^iiiiw/ ww** ^ -*->-^^kv_^<»-^ \_*. ^ j_ *_/ \_ *_ xiiuuCi vuUiiiii / vv Cull *3 JL xil OCX11C1 

Stickoxid-Speicherkapazitat merklich nachlaftt, einem Desul- 
f atisierungsvorgang zu unterziehen, urn ihn von dem angela- 
gerten Sulfat zu befreien. Dabei soil .der Begriff Stickoxi- 
dadsorber vorliegend sowohl den Fall umfassen, daft dieser 
aus einem einzigen Adsorber korper besteht, als auch den 
gleichermailen bekannten Fall, daft dem eigentlichen 
Stickoxid-Adsorber korper eine sogenannte SO >: -Falle vorge- 
schaltet ist, welche die Schwef eloxide zwischenspeichert 
und so vom Stickoxid-Adsorber korper fernhalt und in analo- 
ger Weise von Zeit zu Zeit einer Desulf atisierung unterzo- 
gen wird. 

Zur Desulf atisierung des Stickoxidadsorbers ist es bekannt, 
die Abgaszusammensetzung von mager auf fett umzustellen, 
z.B. durch entsprechende Betriebsumstellung der Verbren- 
nungseinrichtung, und die Temperatur im Abgasstrang zu er- 
hohen, z.B. durch einen zu hoheren Abgastemperaturen fuh- 
renden Betrieb der Verbrennungseinr ichtung und/oder durch 
eine elektrische Hei zeinrichtung . Ein derartiges Desulfati- 
sierungsverf ahren ist in der Of f enlegungsschr i f t EP 0 636 
770 Al beschrieben. Weitere, ahnliche Desulf atisierungsver- 
fahren, die zusatzlich eine Sekundarluf t zuf uhrung oder ei- 
nen geteilten Betrieb eines die Verbrennungsquelle darstel- 
lenden, mehr zyl indrigen Verbrennungsmotors mit zu einem 
Teil fett und zum ubrigen Teil mager betriebenen Zylindern 
beinhalten, sind in der Of f enlegungsschrif t DE 195 22 165 
Al und den alteren, nicht vorverof f entl ichten Patentanmel- 
dungen Nr. 197 47 222.2 und 198 02 631.5 beschrieben. 

Wahrend der Desulf atisierung des Stickoxidadsorbers gelan- 
gen Schwef elverbindungen in das den Stickoxidadsorber ver- 
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lassende Abgas, wobei insbesondere Schwef eldioxid und 
Schwef elwasserstof f auftreten. Letzterer hat bekanntermafien 
einen stechenden Geruch und fiihrt bereits bei relativ ge- 
ringen Konzentrat ionen zu einer Geruchsbelas tigung . 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens und einer Vorrichtung der eingangs 
genannten Art zugrunde, mit denen sich der S tickoxidadsor- 
ber wirksam desulf at isieren lafit und bei denen MaBnahmen 
fur eine moglichst geringe Emission von Schwef elwasserstof f 
getroffen sind. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereits tellung 
eines Desul f a t isierungsver f ahrens mit den Merkmalen des An- 
spruchs 1 sowie einer zu dessen Durchfuhrung geeigneten 
Desulf atisierungsvorrichtung mit den Merkmalen des An- 
spruchs 2 . 

Durch das er f indungsgemafie Verfahren nach Anspruch 1 und 
die er f indungsgemafte Vorrichtung nach Anspruch 2 wird der 
Gehalt an Kohlenmonoxid (CO) und/oder der Lambdawert des 
den Stickoxidadsorber verlassenden Abgass t roms wahrend ei- 
ner jeweiligen Desul f atisierungsphase erfaJJt. Untersuchun- 
gen haben gezeigt, daft nach Beginn einer Desulf atisierungs- 
phase, der die Umschaltung von einer mageren auf eine fette 
Abgaszusammensetzung beinhaltet, zunachst eine Freisetzung 
von Schwef eldioxid (S0 2 ) auftritt, dafl im Verlauf dieser 
Schwef eldioxid-Freiset zung zum einen der Kohlenmonoxidge- 
halt des Abgases bis auf ein lokales Maximum anzusteigen 
beginnt, von wo aus er dann zunachst wieder abfallt, und 
zum anderen der Lambdawert des Abgases zunachst nur bis auf 
einen temporaren Plateauwert im Bereich des stochiometr i- 
schen Wertes eins abfallt und dort einige Zeit verharrt, 
bevor er mit einer beobachtbar steilen Flanke auf einen 
entsprechenden Zielwert abfallt. Erst nach Auftreten dieses 
lokalen Maximums in der CO-Konzentrationskurve bzw. der vom 
Plateauwert auf den Zielwert abfallenden Flanke des Lambda- 
wertes setzt eine merkliche Bildung von Schwef elwasserstof f 
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(H 2 S) ein. Diese Erkenntnis wird vorliegend dazu genutzt, 
wahrend der Desulf atisierungsphase durch die Erfassung des 
CO-Gehaltes das Auftreten von dessen lokalem Maximum bzw. 
durch Erfassung des Lambdawertes das Auftreten von dessen 
abfallender Stufenflanke zu detektieren und dies als Krite- 
rium fur ein Beenden der Desorpt ionsphase heranzuziehen. 

Dai ui t laijt s i cYi sowuhl cin z.u Ix QiitiS als auch ein unter aem 
Gesichtspunkt der Schwef elwasserstof f emissionen zu spates 
Beenden der jeweiligen Desulf atisierungsphase vermeiden. 
Bei einer zu friihen Beendigung wiirde die Regeneration un- 
vollstandig bleiben, und zwar, wie Unt ersuchungen zeigen, 
selbst bei mehrfacher auf einander f olgender Wiederholung 
solcher zu kurzer Desul f atisierungsphasen . Bei zu langer 
Dauer der Desulf atisierungsphase wurden merkliche Mengen an 
Schwef elwasserstof f entstehen, die unerwiinschterweise mit 
dem Abgas emittiert oder mit entsprechendem Zusa t zauf wand 
unschadlich gemacht werden muflten. Durch das Beenden der 
Desulf atisierungsphase zum Zeitpunkt des Auftretens des lo- 
kalen Maximums in der CO-Gehaltskurve bzw. der abfallenden 
Stufenflanke in der Lambdawert kurve oder zu einem definier- 
ten, geringfugig spateren Zeitpunkt lailt sich hingegen ei- 
nerseits eine im wesentlichen vollstandige Desul fat isierung 
und damit Regeneration des St ickoxidadscrber s erreichen und 
andererseits die Entstehung merklicher Mengen an Schwefel- 
wasserstoff ohne weitere Zusat zmaftnahmen vermeiden. Je nach 
Anwendungsf all konnen zur vollstandigen Desul fat isierung 
des Stickoxidadsorbers nur eine oder mehrere aufeinander- 
folgende Desulf atisierungsphasen dieser Art vorgesehen 
sein, die dann jeweils von einem kurzzeitigen Wechsel auf 
eine magere Abgaszusammensetzung unterbrochen werden. 

Eine vorteilhafte Ausf lihrungsf orm der Erfindung ist in den 
Zeichnungen veranschaulicht und wird nachfolgend beschrie- 
ben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 ein schematisches Blockdiagramm einer Verbrennungs- 
einrichtung mit zugeordneter Abgasreinigungsanlage 
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mit St ickoxid-Adsorberkatalysator und einer zugeho- 
rigen Desul f at isierungsvorrichtung, 

Fig. 2 ein Kurvendiagramni zur Darstellung der Konzentra- 

tionen ver schiedener Abgasbes tandteile stromabwarts 
des Stickoxidadsorbers wahrend einer Testbetriebs- 
phase der Verbrennungseinrichtung von Fig. 1 ein- 
schliefllich eines Desul fat i si erungsvor gangs , 

Fig. 3 ein detaill iertes Kurvendiagramm entsprechend Fig. 

2 uber den Zeitraum des Desulf at isierungsvorgangs 
mit Kohlenmonoxidgehalt-Auswertung und 

Fig. 4 ein detai 1 1 iertes Kurvendiagramm uber den Zeitraum 
eines Desul fat isierungsvorgangs mit Lambdawert- 
Auswertung . 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Verbrennungseinrichtung 1, 
bei der es sich z.B. urn einen vorwiegend mager betriebenen 
Ottomotor oder Dieselmotor eines Kraf t f ahr zeuges handeln 
kann und der eine Abgasreinigungsanlage zugeordnet ist. Die 
Abgasreinigungsanlage beinhaltet einen im Abgasstrang 3 der 
Verbrennungseinrichtung 1 liegenden katalytisch wirksamen 
Stickoxidadsorber , d.h. einen Stickoxid-Adsorber katalysator 
4 . 

Dem allgemeinen Wunsch nach minimalem Kraf tstof f verbrauch 
entsprechend wird die Verbrennungseinrichtung 1 moglichst 
viel im Magerbetrieb gefahren, soweit dies die Betriebssi- 
tuation zulafit. Der Magerbetrieb .resultiert aber in der Re- 
gel in einem erhohten St ickoxidanteil im Abgas der Verbren- 
nungseinrichtung 1. Der Adsorberkatalysator 4 dient dazu, 
wahrend dieser Betr iebsphasen im Adsorpt ionsbetr ieb die 
Stickoxide durch Adsorption aus dem Abgasstrom zu entfer- 
nen. Sobald seine S t ickoxidauf nahmef ahigkeit erschopft ist, 
wird auf Desorpt ionsbetr ieb umgestellt. In der Desorpti- 
onsphase wird der Adsorberkatalysator 4 regeneriert, indem 
die zuvor primar in Nitrat- oder Nitritform eingelagerten 
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Stickoxide wieder desorbiert und umgewandelt werden. Fur 
diese Umwandlung sind mehrere, hier nicht weiter interes- 
sierende, her komml iche Vorgehensweisen moglich, wie Abgas- 
ruckfuhrung oder katalytische Reduktion unter Zugabe eines 
geeigneten Reduk t ionsmi tt els , wie unverbrannter . Kraf tstof f 
oder Ammoniak, uber die Verbrennungseinrichtung 1 oder uber 
eine externe Einspreisung direkt in den Abgasstrang 3. Nach 
voiis tandiger Desorpcion der ^tickoxiae Kann dann wieder 
auf Adsorptionsbetrieb umgestellt werden. Durch Einsteilen 
geeigneter Bedingungen laftt sich die Desorption relativ 
rasch ausfuhren, so dafi die Desorpt ionsphasen gegenuber den 
Adsorptionsphasen vergleichsweise kurz gehalten werden kdn- 
nen. Neben dieser Stickoxidreinigungsf unktion konnen fur 
die Abgasreinigungsaniage weitere Abgasreinigungsf unkt iona- 
litaten in herkommlicher Weise vorgesehen sein, was hier 
nicht weiter von Interesse und daher nicht gezeigt ist. 

Bei Verwendung schwef elhaltiger Brennstoffe fur die Ver- 
brennungseinrichtung 1, z.B. ublicher schwef elhaltiger 
Kraftstoffe fur Kraf tf ahr zeug-Verbrennungsmotoren, wird ne- 
ben Stickoxiden auch im Abgas enthaltener Schwef el in * den 
Adsorberkatalysator 4 vor allem in Sulfatform eingelagert. 
Die Schwef eleinlagerung ist gegenuber den liblichen 
Stickoxiddesorptionsbedingungen ziemlich resistent, so daft 
der im Adsorptionsbetrieb eingelagerte Schwefel wahrend des 
Stickoxid-Desorptionsbetriebs nicht voll standi g f reigesetzt 
wird. Da der eingelagerte Schwefel die Stickoxidadsorpti- 
onszentren des Adsorberkatalysators 4 blockiert, tritt mit 
der Zeit eine Schwef elvergiftung desselben auf, die dazu 
fiihrt, daft dessen St ickoxidspeicher f ahigkeit nachlaftt . Wenn 
die Stickoxidspeicherkapazitat unter einen best immten Wert 
gesunken ist, wird daher ein Desulf atisierungsvcrgang 
durchgefuhrt , in welchem der Adsorberkatalysator 4 uber ei- 
ne Zeitdauer, die typischerweise deutlich langer ist als 
diejenige einer jeweiligen Stickoxiddesorptionsphase, ge- 
eigneten Desulf atisierungsbedingungen unterworfen wird. 
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Dies beinhaltet zum einen zu Eeginn der Desulfatisierungs- 
phase einen raschen Wechsel von einer zuvor vor 1 iegenden 
mageren Abgaszusammenset zung auf eine fette Abgaszusammen- 
setzung, z.B. dadurch, da/5 der Verbrennungseinrichtung 1 
ein fettes anstelle eines mageren Luf t /Kraf tstof f-Gemischs 
zugefuhrt .wird oder Kohlenwasserstof f e von aufren in den Ab- 
gasstrang zudosiert werden . Zum anderen wird fur die Ein- 
haltung einer geeigneten Desulf atisierungstemperatur von 
z.B. 600°C oder daruber gesorgt. Hierdurch werden die an 
das Katalysatormaterial des Adsorber katalysa tor s 4 angela- 
gerten Sulfate instabil und kcnnen desorbiert werden. 

In den Fig. 2 und 3 ist in Diagrammf orm das Ergebnis eines 
experimentellen Testbetriebs des Systems von Fig. 1 zur Un- 
tersuchung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrat ion ver- 
schiedener Abgasbestandteile im Abgas stromabwarts des Ad- 
sorberkatalysators 4 speziell auch wahrend einer Desulfati- 
sierungsphase wiedergegeben . In Fig. 2 sind liber einen 
Zeitraum von llOmin mit einer Temperaturkennlinie T die Ab- 
gastemperatur, mit einer Schwef eldioxid-Kennlinie S02 der 
Schwef eldioxidgehalt des Abgasstroms, mit einer Kennlinie 
H2S der Schwef elwasserstof f gehal t des Abgasstroms und mit 
einer Kennlinie COS der COS (Kohlenstof f oxisulf id) -Gehalt 
des Abgasstroms, jeweils in ihrem Zeitverlauf wiedergege- 
ben, erfaJJt durch entsprechende Sensoren im Abgasstrang 3 
stromabwarts des Adsorberkatalysators 4 wahrend der Testbe- 
triebsphase. Das Diagramm von Fig. 3 zeigt in groiierem De- 
tail uber einen Zeitraum einer Desul f atisierungsphase von 
82min bis 95min nach Beginn der Testbetriebsphase mit einer 
Kennlinie 02 die Konzentration an Sauerstoff, mit einer 
Kennlinie SO2/1000 den um den Faktor 1000 ver kleinerten 
S0 2 -Gehalt, mit einer Kennlinie H2S/1000 den ebenfalls um 
den Faktor 1000 verkleinerten H 2 S-Gehalt, mit einer Kennli- 
nie H2*2 den um den Faktor 2 erhohten Wassers toff gehalt und 
mit einer Kennlinie C0*2 den ebenfalls um den Faktor 2 ver- 
grofierten Kohlenmonoxidgehalt des Abgases stromabwarts des 
Adsorberkatalysators 4, wobei wie auch in Fig. 2 alle ge- 
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nannten Groften quantitativ in ihrern zeitlichen Verlauf ab- 
getragen sind. 

Wie in Fig. 2 dargestellt, wird iiber einen Anf angszei traum 
von ca. 85min die Verbrennungseinrichtung 1 im Magerbetrieb 
dej-di-L yeldhieii, uaio das Luf tverhaitnis A, des von der Ver- 
brennungseinrichtung 1 emittierten Abgases im mageren Be- 
reich liegt, beispielhaft bei X=l,05. AnschlieiJend wird 
dann zu Beginn der Desulf atisierungsphase sprungartig auf 
Fettbetrieb gewechselt, im Beispiel von Fig. 2 auf ein Ab- 
gasluf tverhaitnis im fetten Bereich von X=0,98. Der Wechsel 
von Mager- auf Fettbetrieb spiegelt sich im sprungartigen 
Abfall des Sauerstof f gehaltes im Abgas zum Umschaltzeit- 
punkt auf Desorptionsbetrieb wieder, wie an der Sauerstoff- 
kennlinie 02 in Fig. 3 ersichtlich. 

Aus den Fig. 2 und 3 ist des weiteren gut erkennbar, daft 
sofort nach dem Beginn der Desulf atisierungsphase zum Zeit- 
punkt t=85min die S0 2 -Konzentration im Abgas stromabwarts 
des Adsorptionskatalysators 4 steil ansteigt, nach ca. 2min 
ein Maximum erreicht und danach relativ symetrisch wieder 
abfallt. Dies zeigt an, dafi durch die beginnende Desulf ati- 
sierungsphase Schwefel aus dem Adsorber katalysator 4 frei- 
gesetzt wurde. 

Deutlich ist des weiteren anhand der Schwef elwasserstof f - 
kennlinie H2S zu erkennen, daii die Bildung von Schwefelwas- 
serstoff nicht wie die Schwef eldioxidbildung sofort mit Be- 
ginn der Desulf atisierungsphase, sondern demgegeniiber ver- 
zdgert einsetzt. Im gezeigten Beispiel steigt die 
Schwef elwasserstof f konzentration erst ca. 3min nach Beginn 
der Desulf atisierungsphase merklich bis zum Erreichen eines 
Maximums an, wonach sie wieder etwas langsamer abfallt. In- 
teressant ist nun der Verlauf der Kohlenmonoxidkonzentrati- 
on wahrend der Desulf atisierung . Wie sich anhand der zuge- 
horigen Kennlinie CO*2 ergibt, steigt die CO-Konzentration 
im Abgas stromabwarts des Adsorberkatalysators 4 nach dem 
Beginn der Desulf atisierung zunachst wahrend etwa lmin nur 
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langsam und dann innerhalb von 0,5min steil an, bis sie bei 
einem Zeitpunkt von etwa t=87min nach Beginn des Testbe- 
triebs, d.h. ungefahr zum Zeitpunkt maximaler SO : - 
Freisetzung, ein lokales Maximum M annimmt, von dem aus sie 
zunachst wieder langsam abfallt, bevor sie darin spater er- 
neut anzusteigen beginnt. 

Untersuchungen haben gezeigt, daft dieses lokale Maximum in 
der CO*2-Kennlinie des Kohlenmonoxidgehal t s stets vor dem 
Einsetzen merklicher Schwef elwasserstof f bildung zu einem 
Zeitpunkt auftritt, zu dem bereits signifikante Schwefel- 
mengen im Adsorber katalysator 4 desorbiert und als Schwe- 
feldioxid emittiert wurden . Diese Erkenntnis wird vorlie- 
gend dazu ausgenutzt, das Auftreten des lokalen Maximums M 
der CO-Konzentration im Abgas stromabwarts des Adsorberka- 
talysators 4 wahrend einer Desul f atisierungsphase als Kri- 
terium fur eine rechtzeitige Beendigung derselben heranzu- 
ziehen, bevor sich merklich Schwef elwasserstof f entwickelt. 
Dazu kann die Desulf at isierungsphase sofort nach Erkennung 
des lokalen Maximums M der CO-Konzentration oder demgegen- 
uber urn einen definierten, vorgegebenen Zei traum verzogert 
erfolgen. Der Verzogerungszei traum kann z.B. experiment ell 
ermittelt und davon abhangig gemacht werden, wieviel H 2 S- 
Emissio-nen toleriert werden sollen. Dabei wird auf eine 
moglichst weitgehende Desulf atisierung des Adsorberkataly- 
sators 4 geachtet, da Untersuchungen darauf hindeuten, daft 
zu kurze Desulf at isierungsphasen mit nur teilweiser Sulfat- 
regeneration auch bei mehrmaliger auf einander f olgender An- 
wendung nicht zu einer vollen Regeneration des Adsorberka- 
talysators 4 zu fuhren scheinen. 

Fig. 4 zeigt in ahnlicher Weise wie Fig. 3, jedoch mit ho- 
herer Zei tauf losung, ein Kurvendiagramm fur ein weiteres 
erf indungsgemafles Ausf uhrungsbeispiel , bei dem anstelle des 
CO-Sensors 5 im System von Fig. 1 eine herkommliche Lambda- 
Sonde eingesetzt wird, die den Lambdawert des den Stickoxi- 
dadsorber 4 verlassenden Abgasstroms erfaftt und der Desul- 
f atisierungssteuereinheit 2 meldet. Beim Beispiel von Fig. 
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4 wird nach einer 30minutigen Adsorpt ionsphase zu einem 
Zeitpunkt t 0 =4430s auf einen Desulf atisierungsvorgang umge- 
schaltet, wiederum dadurch, daft sprungartig das Lambdaver- 
haltnis des der Verbrennungseinr ichtung 1 zugefiihrten Ge- 
mischs auf einen fetten Wert umgestellt wird, beispielhaft 
auf einen Wert von ca . 0,9. Wie aus Fig. 4 ersichtlich, er- 
y el>cii oj-di Uiiiui l Ldbai iicacii ueiu Uiuschaifcen auf Desulrati— 
sierungsbetrieb wiederum die zu Fig. 2 oben erlauterten 
Verlaufe der Schwef eldioxid-Kennlinie S02 und der Kennlinie 
COS der Kohlenstof f oxisulf id-Konzentration des Abgasstroms, 
d.h. ein Abfall der SO : -Konzentrat ion und ein temporarer 
Anstieg der Kohlenstof f oxisulf id-Konzentrat ion. 

Gleichzeitig ist, wie aus Fig. 4 deutlich hervorgeht, ein 
Abfallen des Lambdawertes X der Abgaszusammensetzung strom- 
abwarts des St ickoxidadsorbers 4, der von der Lambda-Sonde 
gemessen wird, zunachst nur bis auf einen Plateauwert A. F zu 
beobachten, der ungefahr beim stochiometrischen Wert eins 
liegt. Bis zu einem Zeitpunkt t : =4445s fallt der Lambdawert 
X des Abgases stromabwarts des Stickoxidadsorbers 4 kaum 
noch ab, sondern verharrt beim Plateauwert X,?. Erst danach, 
d.h. zu diesem Zeitpunkt t a , fallt der von der Lambda-Sonde 
gemessene Abgas-Lambdawert X mit einer wieder relativ steil 
abfallenden Flanke F vom Plateaubereich X F auf den Zielwert 
X z ab, welcher der Umstellung auf fette Abgaszusammenset- 
zung zu Beginn des Desul f at isierungsvorgangs entspricht, 
d.h. z.B. auf einen Zielwert X z =0 , 9 . Wie aus Fig. 4 erkenn- 
bar, fallt das Auftreten dieser abfallenden Stufenflanke F 
des Abgas-Lambdawertes X zeitlich recht genau mit einem be- 
ginnenden merklichen Anstieg der H 2 S-Freisetzung zusammen, 
wie sie mit der Kennlinie H2S des Schwef elwasserstcf f gehal- 
tes im Abgas stromabwarts des Adsorber katalysators 4 in 
Fig. 4 veranschaulicht ist. 

Aus diesem experimentellen Resultat ergibt sich, dali das 
Auftreten der abfallenden Stufenflanke F des Abgasluf tver- 
haltnisses X in gleicher Weise als Kriterium zur rechtzei- 
tigen Beendigung einer Desulf atisierungsphase vor merkli- 
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cher H 2 S-Freisetzung verwendbar ist wie das lokale Maximum 
M der CO-Konzentration gemafi Fig. 3. Eine ubermafiige Frei- 
setzung von Schwef elwasserstof f wahrend der Desulf atisie- 
rung kann somit dadurch vermieden werden, daii die Desulfa- 
tisierung mit dem Absinken des Abgas-Lambdawertes X merk- 
lich unter den strochiometrischen Wert eins beendet wird. 

Es versteht sich, daft je nach Bedarf nur das eine Oder nur 
das andere oder beide Kriterien in kombinier ter Form zur 
Entscheidung uber die Beendigung der Desulf at isierungsphase 
herangezogen werden konnen . Im letzteren Fall sind dann so- 
wohl ein CO-Sensor wie auch eine Lambda-Sonde im Ab- 
gasstrang 3 stromabwarts des Adsorber katalysators 4 ange- 
ordnet, und die Desul f atisierungssteuereinheit 2 wertet die 
Ausgangssignale beider Sensoren geeignet aus . Dies kann je 
nach Anwendungsf all eine Beendigung der Desulf atisierungs- 
phase schon beim Auftreten des ersten der beiden Kriterien 
oder erst bei Auftreten auch des zweiten Kriteriums gesche- 
hen, jeweils mit oder ohne Zeitver zogerung . Zudem besteht 
in diesem Fall eine die Zuver lassigkeit erhohende Redun- 
danz, die ein recht zei tiges Beenden der Desulf atisierung 
vor merklicher H 2 S-Freiset zung auch noch erlaubt, wenn ent- 
weder der CO-Sensor oder die Lambda-Sonde defekt ist. 

In jedem Fall wird durch die Erfindung eine einfache Mog- 
lichkeit zur Bestimmung eines gunstigen Abschal t zei tpunktes 
fur die Desulf atisierungsphasen bereitgestellt , die insbe- 
sondere bei Bedarf einen Wechsel vom Desul fatisierungsbe- 
trieb auf anschliefienden Normalbetr ieb mit magerer Abgaszu- 
sammensetzung schon vor der Entwicklung signif ikanter 
Schwef elwasserstof fmengen ermoglicht. Die Erfindung beno- 
tigt keinen Schwef elwasserstof f sensor, sondern lediglich 
einen herkommlichen Kohlenmonoxidsensor 5 und/oder eine 
herkommliche Lambda-Sonde im Abgasstrang 3 stromabwarts des 
Adsorberkatalysators 4, wie in Fig. 1 gezeigt. Dies wird, 
wie ebenfalls in Fig. 1 illustriert, dadurch zu einer ent- 
sprechenden Desulf atisierungsvorr ichtung erganzt, dafi eine 
Desulf atisierungssteuereinheit 2 vorgesehen ist, der das 
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Ausgangssignal des CO-Senors 5 bzw. der Lambda-Sonde zuge- 
flihrt ist und die in Abhangigkeit davon den Betrieb der 
Verbrennungseinrichtung 3 steuert. Im Anwendungsf all eines 
Kraft f ahr zeug-Verbrennungsmotors fur die Verbrennungsein- 
richtung 1 ist die Desulf at isierungssteuereinhei t 2 vor- 
zugsweise von einem Motorsteuergerat gebildet, das im iibri- 
rr^TTi den Kr *?. f t r z e 1 1 a ~Verbr ennun n sine t o r 1 in 9i n 9r h ^ r y o mm - 
lichen Weise steuert. Was die Desulf atisierungsf unktion 
betrifft, so schaltet die Desulf atisierungssteuereinheit 2 
die Verbrennungseinrichtung 1 bei Bedarf von Mager- auf 
Fettbetrieb um, um eine Desul f atisierungsphase einzuleiten, 
und beobachtet anschlieflend anhand des Ausgangssignales des 
CO-Sensors 5 bzw. der Lambda-Sonde den zeitlichen Verlauf 
der Kohlenmonoxidkonzentration bzw. des Lambdawertes im Ab- 
gas stromabwarts des Adsorber katalysators 4. Sobald die 
Desulf atisierungssteuereinheit 2 dadurch erkennt, daft die 
erfaftte Kohlenmonoxidkonzentration ihr lokales Maximum M 
und/oder der erfaftte Lambdawertverlauf die vom temporaren 
Plateauwert X P aus abfallende Flanke F erreicht hat, been- 
det sie sofort oder um einen vorgegebenen Zeitraum verzo- 
gert die Desulf atisierungsphase, indem sie den Betrieb der 
Verbrennungseinrichtung 1 wieder auf Magerbetrieb umstellt. 

Es versteht sich, daii sich die Erfindung bei der Abgasrei- 
nigung nicht nuf von Kraftfahrzeug-Verbrennungsmotoren, 
sondern auch von beliebigen anderen stationaren und insta- 
tionaren Verbrennungseinrichtungen eignet, die schwefelhal- 
tiges Abgas emittieren und denen eine Abgasreinigungsanlage 
mit Stickoxidadsorber zugeordnet ist. 



WO 01/00976 



-13- 



PCT/EPOO/04086 



Patentans p rilche 



1. Verfahren zur Desulf atisierung eines Stickoxidadsor- 
bers (4) einer Abgasreinigungsanlage fur eine Verbrennungs- 
einrichtung (1), insbesondere einen Kraf tf ahrzeug- 
Verbrennungsmotor , mittels von Zeit zu Zeit durchgef iihrter 
Desulf at is ierungsphasen, 

dadurch gekennzeichnet, d a B 
wahrend der jeweiligen Desulf at isierungsphase der Kohlen- 
monoxidgehalt und/oder der Lambdawert des den Stickoxidab- 
sorber (4) verlassenden Abgasstroms erfafit und ein im er- 
faBten zeitlichen Verlauf des CO-Gehaltes auftretendes lo- 
kales Maximum (M) und/ oder eine im erfafiten zeitlichen 
Verlauf des Lambdawertes auftretende, von einem temporaren 
Plateauwert (\?) im Bereich des stochiometr ischen Wertes 
eins aus auf einen Zielwert (X z ) fetter Abgaszusammenset- 
zung abfallende Flanke (F) als Kriterium fur das Beenden 
der Desulf at isierungsphase herangezogen wird, 

2. Vorrichtung zur Desulf at isierung eines Stickoxidad- 
sorbers (4) einer Abgasreinigungsanlage fur eine Verbren- 
nungseinrichtung (1), insbesondere einen Kraf t f ahr zeug- 
Verbrennungsmotor , mit 

einer Desulf at isierungssteuereinhei t (2) zur Einstellung 
geeigneter Desulf atisierungsbedingungen wahrend der je- 
weiligen Desulf atisierungsphase, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

ein Kohlenmonoxidsensor (5) zur Erfassung des Kohlenmon- 
oxidgehaltes und/oder eine Lambda-Sonde zur Erfassung 
des Lambdawertes des den Stickoxidadsorber (4) verlas- 
senden Abgasstroms vorgesehen ist und 
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- die Desulf atisierungssteuereinhei t (2) das Ausgangs- 

signal des Kohlenmonoxidsensors (5) und/oder der Lambda- 
Sonde empfangt und hinsichtlich des Auftretens eines lo- 
kalen Maximums (M) im zeitlichen Verlauf des erfaftten 
Kohlenmonoxidgehaltes und/oder einer von einem tempora- 
ren Plateauwert im Bereich des stochiometr ischen 

w^irf<=>s pins ans anf pinpn Zi plwprt (^z) ^et^er ^b rr a c: 7 11 - 
sammensetzung abfallenden Flanke (F) auswertet und das 
Ende der Desulf atisierungsphase in Abhangigkeit von 
Zeitpunkt des Auftretens des lokalen Maximums (M) des 
Kohlenmonoxidgehaltes und/oder der abfallenden Flanke 
(F) des Lambdawertes festlegt. 
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